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(57) Abstract 



TTie invention relates to silicone 
compositions that are used in the 
production of varnishes that can be applied 
to supports in order to reduce the friction 
coefficient. The inventive composition 
comprises at least one polyorganosiloxane 
A (POS) which can be cationically and 
radically cross-linked by functional 
cross-linking groups (GFR) and a primer 
C chosen from onium borates, charcterised 
in that the inventive composition also 
comprises molecules (POS D) which 
are substituted by secondary functional 
groups (GFS) carried by silicon atoms and 
selected from those that include at least 
one alkoxy and/or epoxy and/or carboxy 

motif and optionally a charge (e.g. c ■ 

silica). The invention can be used with 
anti-friction varnishes for RTV silicone 

coatings for material used in air bags, thermal transfer ribbons or packing films 
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(57) Abrege* 

L'invention conccrne des compositions silicones utiles notamment pour la realisation de vemis applicables sur des supports, dont 
on cherche a diminuer le coefficient de friction. La composition selon V invention comprend au moins un polyorganosiloxane A (POS) 
r&iculable par Tintermfidiaire de groupements fontionnels de reticulation (GFR) par voie cation ique et/ou radicalaire et un amorceur C 
choisi parmi les borates d'onium, caracteYisee en ce qu'elle comporte en outre des molecules (POS D) substitutes par des groupements 
fonctionnels secondares (GFS) portes par des atomes de silicium et selectionnees parmi ceux comprenant au moins un motif alcoxy et/ou 
6poxy et/ou carboxy, 6ventuellement une charge (e.g. silice). Application: Vernis anti-friction pour rev&tements silicone RTV de tissu 
pour "air bag", de rubans a transfert therm ique ou de films d'emballage. 
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COMPOSITION SILICONE UTILE NOTAMMENT POUR LA 
REALISATION DE VERNIS ANTI-FRICTION, PROCEDE 
DUPLICATION DE CE VERNIS SUR UN SUPPORT 
ET SUPPORT AINSI TRAITE 

5 

DOMAINE TECHNIQUE 

Le domaine general de I'invention est celui des revetements ou vernis 
10 polymeres aptes a conferer a des substrats, des proprietes anti-friction. 

Plus precisement, I'invention concerne des compositions silicones utiles notamment 
pour la realisation de vernis applicables sur des supports, dont on cherche a diminuer 
le coefficient de friction. Les supports concemes sont divers et peuvent etre 
notamment constitu6s : 
15 > par des substrats fibreux, tisses ou non, revetus d'au moins une couche de 
protection ou de renfort mecanique, a base de polymere d'enduction, du type 
elastomere silicone, par exemple; 

> par des substrats polymeres, en particulier des films plastiques, comme par 
exemple : 

20 - des rubans de transfert thermique utilisables notamment comme 

support d'encre dans des imprimantes a transfert thermique. 
- ou des films d f emballage de protection, 

La presente invention vise egalement les precedes ^application du vernis 
anti-friction qu'elle concerne, sur differents supports. 
25 Enfin, I'invention a pour objet les supports revetus de tels vernis anti- 

friction et, en particulier : 

> les toiles textiles revetues d'une couche d'elastomere sur laquelle est applique 
le vernis anti-friction, de telles toiles etant susceptibles d'etre utilisees pour la 
fabrication de coussins de protection individuelle d'occupants de vehicules, 

30 denommes egalement "airbag", 

> les rubans de transfert thermique, par exemple constitues par des films 
plastiques (e.g. en polyester) porteurs d'encre et utilisables dans des 
imprimantes a transfert thermique, 

> les films d'emballage de protection. 

35 

ART ANTERIEUR 

La problematique generate k la base de I'invention est la mise au point 
40 d'un vemis silicone anti-friction. Ce probleme de diminution des coefficients de 
friction, se pose avec une acuite particuliere pour des substrats enduits de 
revetements silicones elastomeres reticules. En efFet, il est bien connu de lTiomme de 
Tart que les couches d'enduction en silicone elastomere ont un toucher collant qui est 
penalisant pour de nombreuses applications. 
45 S f agissant plus precisement de' l'application "airbag", on sait que ces coussins 
gonflables de protection individuelle d'occupants de vehicules, sont realises a partir 
d f une toile en fibre synthetique, par exemple en polyamide (nylon®), recouverte sur 
au moins Tune de ses faces d'une couche d'un elastomere qui peut etre un elastomere 
silicone reticulable ou vulcanisable a froid par polyaddition (EVFII), 
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polycondensation (EVFI), d'un elastomere silicone reticulable ou vulcanisable a 
chaud par polycondensation au peroxyde ou par polyaddition (EVC) ou d'un 
elastomere silicone visqueux reticulable ou vulcanisable par polyaddition du type 
LSR. 

5 Ce revetement de protection par exemple en silicone est au moins interne et 

permet de se premunir des effets de l'explosion de gonflage du coussin. Le fait que le 
revetement silicone elastomere ait un toucher collant constitue un frein au 
deploiement du coussin. L'amelioration de l'efficacite des "airbags" passe done par 
leur realisation en materiau enduit a faible coefficient de friction. 

10 Pour plus de details sur les coussins de protection individuelle, on peut se 

referer notamment au brevet fran9ais N° 2 668 106 et plus specialement au brevet 
fran$ais N° 2 719 598 pour les "airbags" revetus d'un elastomere silicone RTV 
reticulable par polyaddition. 

Cette recherche de faible coefficient de friction pour des revetements de 

15 substrats enduits ou non d'elastomere silicone, est egalement un souci dans d'autres 
applications comme,, par exemple, les revetements pour rubans a transfert thermique 
(e.g. en polyester) ou bien encore les films d'emballage de protection (e.g. en 
polyethylene ou en polypropylene. 

Les rubans de transfert thermique sont utilisables dans des imprimantes a 

20 transfert thermique. Ces rubans de transfert thermique sont tres fins (quelques 
microns) et sont revetus, sur Tune de leurs faces, d'une couche d'encre (cires ou 
resines) et sur l'autre de leurs faces, d'un revetement de protection. On utilise en 
general un revetement de protection tres fin d'epaisseur comprise entre 0,1 et 1 
micrometre pour proteger la surface du film et ameliorer I'impact de la tete 

25 d'impression sans deformer le transfert de l'encre sur le support applique. 

Dans des imprimantes dont la vitesse d'impression est comprise entre 150 et 
300 mm/s, il est tres important que la tete d'impression (plate ou en coin), lorsqu'elle 
frappe le revetement de protection du ruban, puisse glisser sur la surface du 
revetement, a une temperature elevee comprise entre 100 et 200 °C. 

30 S'agissant des films d'emballage de protection, on prevoit parfois de leur 

appliquer un sur-vernissage a base de silicone, afin de leur conferer des proprietes 
d'anti-adherence. Mais il convient que ce sur-vemissage possede un glissant au 
moins equivalant a celui du film plastique de depart (imprime ou non). 

35 

BREF EXPOSE DE L'INVENTION 

Face a cette problematique, Tun des objectifs essentiels de la presente 
invention est de proposer de diminuer le coefficient de friction de substrat 
40 eventuellement revetu de couche d'enduction, par exemple en silicone, a 1'aide d'un 
vernis anti-friction. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir un 
vernis antifriction applicable aisement sur divers types de substrats. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir un vernis anti- 
45 friction reticulable, facile a mettre en oeuvre et economique. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir une composition 
silicone utilisable notamment pour la realisation de vernis anti-friction du type de 
ceux sus-evoques. 

Un autre objectif essentiel de la presente invention est de fournir une 
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composition silicone utile notamment pour la realisation de vemis anti-friction, cette 
composition se devant d'etre d'un cout de revient raisonnable et simple a preparer. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir un vemis anti- 
friction constitue par une composition silicone reticulable, apte a reduire 
5 significativement le coefficient de friction de divers types de substrats enduits ou 
non. 

Un autre objectif de l'invention est de fournir un procede d'application 
simple et economique d'un vemis anti-friction a base d'une composition silicone, sur 
differents supports formes, par exemple, par des substrats fibreux tisses ou non et 

10 eventuellement enduits, par exemple, d'une couche d'elastomere silicone reticule. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir une toile enduite 
d'elastomere silicone reticule destine a la fabrication "d'airbags", une telle toile se 
devant de presenter un faible coefficient de friction. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de fournir une toile enduite 

15 de silicone elastomere reticule pour la fabrication "d'airbags", revetue d'un vemis 
anti-friction a base d'une composition silicone. 

Un autre objectif essentiel de l'invention est de proposer un support 
fibreux, par exemple un tissu, enduit d'un revetement elastomere reticule et dote d'un 
coefficient de friction statique (Ks) correspondant a reflfort necessaire pour initier le 

20 deplacement d'une masse rectangulaire recouverte du tissu conceme sur un support 
plan en verre a une valeur Ks < 1, pour un depot d'enduction toutes couches 
confondues D < 20 g/m 2 . 

Ces objectifs, parmi d'autres, sont atteints par la presente invention qui 
conceme, en premier lieu, une composition silicone utile notamment pour la 

25 realisation de vemis ayant en particulier des proprietes anti-friction, cette 
composition etant du type de celles comprenant au moins un polyorganosiloxane 
(POS) reticulable par l'intermediaire de groupements fonctionnels de reticulation 
(GFR) par voie cationique et/ou radicalaire et une quantite efficace de systeme 
amorceur cationique comprenant comme amorceur thermique et/ou photoamorceur, 

30 un produit choisi parmi les sels d'onium d'un element des groupes 15 a 17 de la 
classification periodique [Chem & Eng. News, vol. 63, N° 5, 26 du 4 fevrier 1985] 
ou d'un complexe organometallique d'un element des groupes 4 a 10 de la 
classification periodique [meme reference], 

35 A dont Ventite cationique est selectionnee parmi : 

- 1) les sels d'onium de formule (I) : 
[(Rl) n -A-(R2) m ]+(I) 
formule dans laquelle : 

40 .A represente un element des groupes 15 a 17 tel que par 

exemple : I, S, Se, P ou N, 

represente un radical aryle carbocyclique ou 
heterocyclique en Cg^o* ledit radical heterocyclique 

pouvant contenir comme heteroelements de 1'azote ou du 
45 soufre ; 

.R2 represente R^ ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou 

ramifie en C1-C30 ; lesdits radicaux R 1 et R 2 etant 
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eventuellement substitues par un groupement alcoxy en Ci- 
C25, alkyle en C1-C25, nitro, chloro, bromo, cyano, 
carboxy, ester ou mercapto ; 

• n est un nombre entier allant de 1 a v + 1, v etant la valence 
5 de Telement A, 

• m est un nombre entier allant de 0 a v - 1 avec n + m = v + 1, 

- 2) Les sels d'oxoisothiochromanium decrits dans la demande 

de brevet wo 90/11303, notamment le sel de sulfonium du 2- 
10 ethyl-4-oxoisothiochromanium ou de 2-dodecyi-4- 

oxoisothio-chromanium, 

- 3) les sels de sulfonium dans lesquelles l'entite cationique 

comprend : 

15 -» 3.1. au moins une espece polysulfonium de formule DLL 



Ar — S — Af 



Ar 2 



Ar 3 -S— Ar 1 

I , 
Ar* 

- — 't 



(in.i) 



dans laquelle : 

- les symboles Ar 1 , qui peuvent etre identiques ou differents entre-eux, 
representent chacun un radical monovalent phenyle ou naphtyle, 

20 eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choisis parmi : un 

radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci - Zyi, de preference en C^-Cg, un 
radical alkoxy lineaire ou ramifie en C\ - C12, de preference en Ci-Cg, un 
atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester - 
COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en C\ - C\2, 

25 de preference en C1-Q5, et un groupement de formule -Y^-Ar^ ou les 

symboles Y^ et Ar^ ont les significations donnees juste ci-apres, 

- les symboles Ar^, qui peuvent etre identiques ou differents entre eux ou 
avec Ar 1 , representent chacun un radical monovalent phenyle ou naphtyle, 
eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choisis parmi : un 

30 radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci-Ci2> de preference en Ci-Cfr un 

radical alkoxy lineaire ou ramifie en Ci-Ci2> de preference en CpCg, un 
atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester - 
COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en C}-Ci2» 
de preference en C \ -Cg, 

35 - les symboles Ar^, qui peuvent etre identiques ou differents entre eux, 

representent chacun un radical divalent phenylene ou naphtylene, 
eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choisis parmi : un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en Ci-C^, de preference en Cj-Cg, un 
radical alkoxy lineaire ou ramifie en C1-C12, de preference en C\-C& un 

40 atome d'halogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester - 

COO-alkyle oil la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en C\-C\2, 
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de preference en Cj-Cg, 

- t est un nombre entiers egal a 0 ou 1, 

avec les conditions supplementaires selon lesquelles : 

+ quand t = 0, le symbole Y est alors un radical monovalent 
5 representant le groupement de formule : 

Y 1 : — S-Ar 1 

oil les symboles Ar 1 et Ar 2 possedent les significations donnees ci- 
avant, 
+ quand t = 1 : 

10 O d'une part, le symbole Y est alors un radical divalent ayant les 

significations Y 2 a Y 4 suivantes : 

• Y 2 : un groupement de formule : 

+ 

oil le symbole Ar 2 possede les significations donnees ci-avant, 
15 • Y^ : un lien valentiel simple, 

• Y 4 : un reste divalent choisi parmi : 



—0— , — s — , — S — , — C— » 

I II 
o o 

un reste alkylene lineaire ou ramifie en C1-C12, de 

20 preference en 

Cj-Cg, et un reste de formule — Si(CH3)20 — , 

O d'autre part, dans le cas uniquement ou le symbole Y represente Y^ 

ou Y 4 , les radicaux Ar 1 et Ar 2 (terminaux) possedent, outre les 
significations donnees ci-avant, la possibility d'etre relies entre eux 

25 par le reste Y ! consistant dans Y'^ un lien valentiel simple ou dans 

Y' 2 un reste divalent choisi parmi les restes cites a propos de la 
definition de Y 4 , qui est installe entre les atomes de carbone, se 
faisant face, situes sur chaque cycle aromatique en position ortho 
par rapport a Tatome de carbone directement relie au cation S + ; 

30 -> 3.2. et/ou au moins une espece monosulfonium 

possedant un seul centre cationique S + par mole de cation et 
consistant dans la plupart des cas dans des especes de 
formule : 

Ar 1 S-Ar' (01.2) 

Ar - 

35 dans laquelle Ar^ et Ar 2 ont les significations donnees ci-avant a 

propos de la formule (ELI), incluant la possibility de relier 
directement entre eux un seul des radicaux Ar 1 a Ar 2 selon la 
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maniere indiquee ci-avant a propos de la definition de la condition 
supplemental en vigueur quand t = 1 dans la formule (II), faisant 
appel au reste Y' ; 

- 4) les sels organometalliques de formule (IV) : 

(Ul^mj+q (iv) 

formule dans laquelle : 

• M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, 

manganese, chrome, cobalt... 

• L,l represente 1 ligand lie au metal M par des electrons n, ligand 

choisi parmi les ligands r^-alkyl, y\$~ cyclopendadienyl et t|? - 
cycloheptratrienyl et les composes r\& - aromatiques choisis paimi 
les ligands -q^-benzene eventuellement substitues et les composes 
ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de 
contribuer a la couche de valence du metal M par 3 a 8 electrons w; 

• represente un ligand lie au metal M par des electrons n t ligand 
choisi parmi les ligands r|^-cycloheptatrienyl et les composes tj^- 
aromatiques choisis parmi les ligands r|6- benzene eventuellement 
substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque 
cycle etant capable de contribuer a la couche de valence du metal 
M par 6 ou 7 electrons n ; 

•I? represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au metal 

M par des electrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et NC>2 + ;la 

charge electronique totale q du complexe a laquelle contribuent 

L* t et et la charge ionique du metal M etant positive et 
egale a 1 ou 2 ; 

A Ventite anionique ayant pour formule : 
[X'X 2 a R b ]- 
formule dans laquelle : 

- a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 6 et pour b de 
0 a 6 avec a + b > 2 ; 

- les symboles X ! representent des elements choisis dans les 
colonnes HIA, IV A, VA de la classification periodique, de 
preference dans le groupe comprenant : B, P et Sb ; 

- les symboles X 2 representent : 

* un atome dftalogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3, 

* une fonction OH avec a = 0 a 2, 

- les symboles R sont identiques ou differents et representent : 

> un radical phenyle substitue par au moins un groupement 
electroattracteur tel que par exemple OCF3, CF3, N02» CN, 

et/ou par au moins 2 atomes d'halogene (fluor tout 
particulierement), et ce lorsque Tentite cationique est un 
onium d'un element des groupes 15 k 17, 

> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
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groupement electroattracteur notamment atome dlialogene 
(fluor tout particulierement), CF3, OCF3, NO2, CN, et ce 
lorsque Tentite cationique est un complexe organometallique 
d'un element des groupes 4 a 10 
5 > un radical aryle contenant au moins deux noyaux 

aromatiques tel que par exemple biphenyle, naphtyle, 
eventuellement substitue par au moins un element ou un 
groupement electroattracteur, 
notamment, un atome dTialogene (fluor tout particulierement), 
10 OCF3, CF3, NO2, CN, quelle que soit l'entite cationique ; 

cette composition etant caracterisee en ce qu'elle comporte en outre 
des molecules substitutes par des groupements fonctionnels 
secondaires (GFS) portes par au moins un atome de silicium par 
molecule et selectionnes, de preference, parmi ceux comprenant au 
1 5 moins un motif alcoxy et/ou epoxy et/ou carboxy. 

La composition de vernis silicone selon l'invention est avantageuse en ce 
qu ! elle est aisement et industriellement reticulable par voie cationique et/ou 
radicalaire, par exposition a un faisceau d'electrons et/ou a un rayonnement actinique 

20 du type UV et/ou par activation thermique. Une fois applique et reticule sur un 
support, ce vernis lui confere des caracteristiques anti-friction significatives. 

Ces resultats interessants resultent de la selection judicieuse d'une 
composition de vernis silicone comprenant des composes dont les atomes de silicium 
(POS-silanes) sont porteurs de groupements fonctionnels de reticulation GFR ainsi 

25 que de groupements fonctionnels GFS, avantageusement de type alcoxy et/ou enoxy 
et/ou carboxy. Les GFS ont une part non negligeable dans l'apport de propri&es anti- 
friction a la composition de revetement. Le fait que cette composition de vernis 
silicone soit facilement applicable et reticulable sur un support, par exemple, un tissu 
ou un film plastique, decoule egalement de la mise en oeuvre d'une famille 

30 specifique de photoamorceur du type de ceux decrits dans la demande de brevet 
fran9ais N° 96 16 237. De tels photoamorceurs permettent une photoreticulation 
rapide et complete du vernis. 



35 EXPOSE DETAILLE DE L'INVENTION 

Selon un premier mode de realisation de l'invention, la composition de vernis 
silicone comprend : 

40 - A - au moins un POS porteur de GFR, ces derniers etant, de preference, 

choisis parmi les groupements comprenant au moins une fonction 
ethyleniquement insaturee - avantageusement acrylate et/ou alcenylether - 
et/ou epoxyde et/ou oxethane ; 

- B - au moins un silane et/ou un POS porteur de GFS, ces derniers 
45 representant de preference au moins 0,5 % et plus preferentiellement encore 

au moins 1 % en poids de B ; 

- C - au moins un systeme photoamorceur tel que defini supra. 
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Dans ce premier mode de realisation les GRF, d'une part, et les GFS, d f autre 
part, sont portes par des molecules ou macromolecules a base de silicium, 
differentes. 

L'altemative qui correspond au second mode de realisation de l'invention, est 
5 que ces molecules a base de silicium soient substitutes a la fois par des groupements 
GRF et par des groupements GFS. Dans ce cas, la composition vernis silicone selon 
Tinvention comprend : 

- D - au moins un systeme photoamorceur tel que defini supra, 
10 - E - au moins un POS porteur de GRF et de GFS, 

les GRF etant de preference choisis parmi les groupements comprenant au 
moins une fonction ethyleniquement insaturee - avantageusement acrylate et/ou 
alcenylether - et/ou epoxyde et/ou oxethane ; 
15 Naturellement, il n'est pas a exclure que la composition selon Tinvention 

comprenne les POS et/ou les silanes A, B, D, ensemble. 

Ces compositions de vernis durcissantes (par exemple sous UV et/ou sous 
faisceau d'electrons) et apportant des proprietes anti-friction de surface, peuvent 
comprendre en outre : 

20 

- F - eventuellement au moins un diluant reactif organique choisi parmi les 
resines organiques de type epoxyde et/ou vinylether et/ou oxethane ; 

- G - eventuellement au moins un pigment organique ou inorganique ; 

- H - eventuellement une charge, de preference silicique ; 

25 -I- eventuellement au moins un photosensibilisateur, de preference 

sdlectionne parmi les (poly)aromatiques (eventuellement metalliques) et/ou 
les heterocycliques. 

En entrant dans le detail sur la nature des differents constituants de la composition 
30 de vernis silicone selon l'invention, on precisera, s'agissant des POS A, que ce sont, 
de preference, des epoxysilicones et/ou des vinylethersilicones qui sont : 

-> soit lineaires ou sensiblement lineaires et constitues de motifs de formule 
(I), termines par des motifs de formule (II), 
35 -> soit cycliques et constitues par des motifs de formule (II) : 



I i 
-e-Si-O-)- (I) Z-Si-O- (II) 



formules dans lesquelles : 

40 • les symboles R 1 sont semblables ou differents et represented : 

- soit un radical alkyle lineaire ou ramifie en C\-C& eventuellement 
substitue, avantageusement par un ou des halogenes, les radicaux alkyles 
eventuellement substitues preferes etant : methyle, ethyle, propyle, octyle et 
3,3,3 trifluoropropyle, 

45 - spit un radical cycloalkyle en C5-C8, eventuellement substitue, 
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- soit un radical aryle ou aralkyle, eventuellement substitue : 
. notamment par des halogenes et/ou des alcoxyles, 

. les radicaux phenyle, xylyle, tolyle et dichlorophenyle etant tout 
particulierement selectionnes, 
5 - et, plus preferentiellement encore, au moins 60 % molaire des 

radicaux etant des methyles, 

• les symboles Z sont semblables ou differents et representent : 

- soit le radical R 1 , 

- soit un groupement GFR correspondant a un reste epoxyde ou 
10 vinylether relie au silicium par l'intermediaire d'un radical divalent 

contenant, avantageusement, de 2 a 20 atomes de carbone 

comportant, eventuellement, un heteroatome, 
Tun au moins des symboles Z correspondant a un groupement GRF. 
Comme exemples de groupements organofonctionnels GRF du type 
15 epoxy, on peut citer ceux de formule suivante : 




-CH,— CH, ^ A ; -CH— CH ( \— CH 3 



I 




CH 3 

—(0^)3 O-CH— CH^— ^CH, ; — (CH 2 ) 3 O— CH — -CH 2 

N o 

S'agissant des groupements organofonctionnels GRF du type vinylether, 
20 on peut mentionner, e. g., ceux contenus dans les formules suivantes : 

"(CH^-O-C^CH, ; -(^-O-R^-O-C^CH, -(c^-o-CH^CH-R 5 ° 

□ avecR 40 = 

- alkylene lineaire ou ramifie en Cj-C^' eventuellement substitue, 
25 - ou arylene, de preference phenylene, eventuellement substitue, de 

preference par un a trois groupements alkyles en Ci-Cg ; 

□ avec R 5 ^ = alkyle lineaire ou ramifie en C r C 6 . 

Les polyorganosiloxanes epoxy ou vinyloxyfonctionnels preferes sont 
30 decrits notamment dans les brevets DE-A-4 009 889 ; EP-A-0 396 130 ; EP-A-0 355 
381 ; EP-A-0 105 341 ; FR-A-2 110115; FR-A-2 526 800. 

Les polyorganosiloxanes epoxy fonctionnels peuvent etre prepares par 
reaction dTiydrosilylation entre des huiles a motifs Si-H et des composes 
epoxyfonctionnels, tels que vinyl-4 cyclohexeneoxyde, allylglycidylether... 
35 Les polyorganosiloxanes vinyloxyfonctionnels peuvent etre prepares par 

reaction dTiydrosilylation entre des huiles a motifs Si-H et des composes 
vinyloxyfonctionnels, tels que l'allylvinylether, rallyl-vinyloxyethoxybenzene... 

Plus preferentiellement encore, les POS A sont des epoxysilicones de 
formules (A.I) (All) suivantes : 

40 
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avec X = CH 3 ; Ph&iyle ; Cycloalkyle ; alkyle C r C 18 ; alcenyle ; 
-OH; H ; CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH ; CH 2 -CH 2 -CF 3 ; -(CH 2 ) n -CF 3 , n = 1 a 20 ; 



- ai, a 2 et b u b 2 etant definis comme suit dans ces formules (A.I) et (A.II) 

l^a b a 2 1 <bi, b 2 

de preference 1 < ai , a 2 < 5 000 1 < bi, b 2 £ 500 

10 et plus preferentiellement encore 1 < ai, a 2 < 1 000 1 < b|, b 2 < 100 ; 

- a 2 , b 2 etant = 0 dans la formule (Ail) pour donner le disiloxane epoxyde (A.III) 

Selon une autre caracteristique avantageuse de l'invention, le ou les POS 
(A) a (ont) une viscosite r\ (exprimee en mPa.s a 25° C) comprise entre : 
-» 200 et 3000, 
15 -> de preference 300 et 2000, 

-» et plus preferentiellement encore entre 400 et 900. 
Ces valeurs de viscosite concernent aussi bien les POS lineaires que les POS 
cycliques susceptibles d'etre mis en oeuvre conformement a Tutilisation selon 
Finvention. 

20 La viscosite dynamique a 25° C, de tous les polymeres silicones 

consideres dans le present expose, peut etre mesuree a l'aide d^ viscosimetre 
BROOKFEELD, selon la norme AFNOR NFT 76 102 de tevrier 1972. 

La viscosite dont il est question dans le present expose est la viscosite 
dynamique a 25° C, dite "Newtonienne", c'est-a-dire la viscosite dynamique qui est 

25 mesuree, de maniere connue en soi, a un gradient de vitesse de cisaillement 
suffisamment faible pour que la viscosite mesuree soit independante du gradient de 
vitesse. 

Conformement a Finvention, il est parfaitement envisageable de 
mettre en oeuvre un melange de differents POS A a motifs de formule (I) et (II), tels 
30 que definis ci-dessus (lineaires et/ou cycliques). 

Concernant le (ou les) compose(s) B, il est avantageux conformement a 
Tinvention qu'il(s) soi(en)t choisi(s) parmi celui (ou ceux) de formule B suivante : 
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(B) R 2 x [GFS] y Si0 4 -(x+y)/2 
dans laquelle : 

- x = 0, l,2ou3 

- y = 1, 2, 3ou4 

5 - les radicaux R 2 sont identiques ou differents entre eux et 

correspondent a un alkyle lineaire ou ramifie, un cycloalkyle, un 
hydroxyle, un hydrogene, un vinyle, un -CF 3 , un -(CH 2 VCF 3 avec 
m = 1 a 50, 

- les GFS sont identiques ou differents entre eux et correspondent & 
10 0 un alcoxy, de preference : -OR 3 avec R 3 representant un alkyle 

lineaire ou ramifie en C1-C30 ou un cycloalkyle ; 
-(OR 4 ) p -OR 5 ; -(R 6 ) q -Si(OR 7 MR 8 ) t 

avec R 4 , R 7 , R 8 identiques ou differents entre eux et repondant a 

la meme definition que celle donnee ci-dessus pour R 3 et avec 
15 R 6 identiques ou differents entre eux et correspondant de 

preference a un alkylene (avantageusement un methylene) ; 

p, q = 1 a 50, de preference 1 a 10 ; 

r= l,2ou3ett = 0,l ou2; 

0 un enoxy, de preference : 
20 -0-CH = CH-R 8 ; 

-(R 9 ) u -Si(OCH = CHR 10 )v(R n ) w ; 

avec R 8 , R 10 , R n identiques ou differents entre eux et repondant 
a la meme definition que celle donnee ci-dessus pour R 3 , et avec 
R 9 repondant a la meme definition que celle donnee ci-dessus 
25 pourR 6 ; 

u = 1 a 50 de preference 1 a 10, 
v= l,2ou3 etw = 0, 1 ou2 ; 
0 un carboxy, de preference : 
-OCOR 12 ; 

30 -(R^VSiCOCO^^ziCR 15 )^ ; 

avec R 12 , R 14 tels que definis ci-dessus pour R 8 , R 10 , R 1 1 ; 

R 13 tels que definis ci-dessus pour R ; 

et 

z = 1 a 50 de preference 1 a 10, 
35 zi = l,2ou3 etz 2 = 0, 1 ou2 ; 

A titre d f exemple de POS B, on peut citer : 
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(CH 3 ) 3 Si-O- 



CH 3 
I 

-Sl-O- 



4 L. OEt J 



*SI(CH,) 3 



22 



(CHj) 3 Si-< 



r 

L CH 3 J 



70 



CH 3 

I 

-Si-0 
L- OEt J 



10 



15 



avec Et = ethyle. 

A titre d'exemple de silane B, on peut citer : 

MeSi(OEt) 3 ; Si(OEt) 4 ; PrSi(OEt) 3 ; OctSi(OMe) ? ; PrSi(OMe) 3 ; ... 

avec Me = m&hyle ; Et - ethyle ; Pr = propyle, Oct = octyle. 

Conformement au deuxieme mode de realisation, on met en oeuvre des 
POS D mixtes comprenant a la fois des GRF et GFS. Sans que cela ne soit limitatit 
il s'avere que Ton privilegie plus specialement ce deuxieme mode de realisation. 
Ainsi, les POS D mis en oeuvre comprennent avantageusement des GFS tels que 
definis supra et des GRF de type epoxyde. 

Plus preferentiellement encore, ledit POS D correspond aux POS de 
formules (D\ D ff , D' n ) suivantes : 



(CHJjSi-O - si-o 




i{CH 3 ) 3 



(D") 



avec 



20 0 £ d, 

de preference 0^ d, < 5 000 

et plus preferentiellement encore 0 < d, < 1 000 



1 < d 2 1 < d 3 

l<d 2 <500 1 <cd 3 £500 
1^ d 2 < 100 1 <d 3 < 100 
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e 



avec Me= methyle ; Et = ethyle 

5 0<e 

de preference 0< e < 5000 

et plus preferentiellement encore 0 < e< 1000 

Dans le cas ou le compose D est un silane comprenant a la fois des GRF de type 
10 (Meth)acrylate et/ou vinylether et/ou epoxyde et/ou oxethane - de preference 
epoxyde - ainsi que des GFS - de preference de type alcoxy il peut s'agir par 
exemple des composes suivants : 

Si(OEt) 3 



15 Suivant une caracteristique preferee de l'invention, les amorceurs C sont 

e.g. : les borates d'onium decrits dans la demande de brevet europeen N° 0 562 922. 
Plus precisement encore, on peut mettre en oeuvre en pratique Famorceur de formule 
suivante : 




20 En pratique, les amorceurs de r utilisation suivant l'invention 

sont prepares de maniere tres simple par dissolution du borate d'onium ou de 
complexe organometallique, de preference d'onium, se presentant sous forme solide 
(poudre) dans un solvant. 

Selon une alternative concemant le borate d ! onium, ce dernier peut 

25 etre prepare directement dans le solvant, a partir d f un sel (e.g. chlorure) du cation 
(iodonium) et d'un sel (par exemple de potassium) de l'anion borate. 

De preference, il est prevu conformement a Tutilisation selon 
Tinvention que l'amorceur (PA) est employe en solution dans un solvant organique, 
de preference choisi parmi les solvants donneurs de protons et plus 

30 preferentiellement encore parmi le groupe suivant : alcool isopropylique, alcool 
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benzylique, diacetone-alcool, lactate de butyle, esters, et leurs melanges. Comme 
cela est revendique dans le brevet fran^ais N° 2 724 660, les solvants organiques 
donneurs de protons et a caractere aormatique (alcool benzylique), se component 
comme des accelerateurs de reticulation. II est done avantageux de s'en servir pour 
5 mettre en solution, le photoamorceur. 

II convient de preciser que par quantite catalytique efficace de PA, on 
entend, au sens de l'invention, la quantite suffisante pour amorcer la reticulation. 

Dans la mesure oil en pratique, - comme indique supra le 
photoamorceur ou photoinitiateur est avantageusement dissous dans un solvant 
10 polaire, en quantite telle que son titre a la solution obtenue soit compris entre 1 et 
50 % en poids, de preference entre 10 et 30 % en poids, et plus preferentiellement 
encore entre 15 et 25 % en poids. 

Selon une modalite avantageuse de Putilisation selon Pinvention, 1' incorporation du 
PA en solution dans la composition comprenant le POS a teneur molaire en GRF 
15 donnee, se fait a raison de 0,1 a 10 % en poids de solution par rapport au melange 
final, de pr6ference 0,5 a 5 % en poids et plus preferentiellement de l'ordre de 1 % en 
poids. 

Selon une variante de Putilisation conforme a l'invention, on peut mettre 
en oeuvre des inhibiteurs de reticulation, de preference choisis parmi les produits 
20 alcalins, et plus preferentiellement encore parmi les produits alcalins de type amine, 
par exemple du type de ceux consistant en un silicone sur lequel est greffe au moins 
un groupement amine, de preference tertiaire. 

S'agissant des additifs facultatifs, on peut indiquer a propos de l'eventuel 
diluant reactif E, que les composes de formule E 1 (epoxyde) et E" (vinylether) sont 
25 des exemples parmi d'autres : 



O 




30 

Les eventuels pigments inorganiques ou organiques F sont ajoutes pour 
donner une teinte au vernis silicone selon l'invention. En particulier, cette teinte 
permet de reconnaitre un tissu non vernis d'un tissu vernis par simple cout d'oeil. 

A titre d'exemples de pigments, on peut citer le noir de carbone ; le 
35 dioxyde de titane ;Ia phtalocyanine : la benzimidazolone ;Ies naplitols (BONA 
pigment lakes) ; les diazopyrazolones ; les pigments jaunes diarylides ou 
monoarylides . . . 
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Les charges G et en particulier les charges siliciques peuvent etre par 
exemple des silices de combustion traitees a l'hexamethyldisilasanes ou a 
l'octamethylcyclotetrasiloxanes (surface specifique 300 m 2 /g), silice fumee. 
Ces charges peuvent etre minerales ou non, e.g. : fibre synthetique ou naturelle 
5 (polymeres) broyes, carbonate de calcium, talc, argile, dioxyde de titane... 

Concemant les eventuels photosensibilisateurs H, ils peuvent etre 
selectionnes parmi les produits (poly)aromatiques -eventuellement metalliques- et les 
produits heterocycliques, et de preference dans la liste de produits suivants : 
phenothiazine, tetracene, perylene, anthracene, diphenyl-9,10-anthracene, 
10 thioxanthone, benzophenone, acetophenone, xanthone, fluorenone, anthraquinone, 
9, 1 0-dimethylanthracene, 2-ethyl-9, 1 O-dimethyloxyanthracfcne, 2,6-dimethyl- 
naphtalene, 2,5-diphenyl-l-3-4-oxadiazole, xanthopinacol, 1 ,2-benzanthracene, 9- 
nitro-anthracene, et leurs melanges. 

Plus specialement, il peut s'agir d'un produit H a base de thioxanthone : 

15 



O 




Compte tenu de sa facilite d'obtention de son faible cout et de ses 
proprietes anti-friction, le vemis silicone selon l'invention est susceptible d'avoir des 
20 debouches dans de nombreux domaines ^application et en particulier dans le 
domaine de Tenduction des supports fibreux tisses ou non. . 

D ! ou il s'ensuit que l'invention concerne selon un autre de ses aspects, Implication de 
la composition telle que decrite ci-dessus a titre de vernis anti-friction sur un support, 
ce support comportant de preference, un substrat - avantageusement fibreux (et plus 
25 specialement textile) - eventuellement revetu d'au moins une couche d'elastomere 
silicone au moins partiellement reticulee. 

Avantageusement, ce procede d'application consiste essentiellement : 

- a enduire un support a Taide de la composition de vernis tel que defini ci-dessus, 

- et k exposer la surface ainsi enduite a des rayonnements actiniques et/ou a un 
30 faisceau d f electrons et/ou a la chaleur, de maniere a faire reticuler la couche de 

vernis. 

Les moyens d'application de la couche de vernis non reticule sur le support sont du 
type de ceux connus et appropries a cette fin (barre ou cylindre d'enduction). II en va 
de meme en ce qui concerne les moyens d'exposition, par exemple, aux 
35 rayonnements UV et/ou aux faisceaux d'electrons. 

D f autres details seront donnes a cet egard dans les exemples qui suivent 
La presente invention concerne egalement le support vernis dote de proprietes anti- 
frictions, telles qu'obtenues par Papplication sus-definie. 

Selon un mode de realisation prefere de ce support vernis, celui-ci comprend un 
40 substrat - de preference textile - revetu sur au moins une de ses faces d'au moins une 
couche d'elastomere silicone reticulable ou au moins partiellement reticule de 
preference choisi parmi : 

- les silicones RTV polyaddition ou polycondensation, 

- et/ou les silicones EVC au peroxyde, 
45 - et/ou les silicones LSR polyaddition, 



WO 00/59992 



16 



PCT/FR00/00861 



le vernis anti-friction obtenu a partir de la composition, telle que definie 
supra, etant applique sur la (ou les) couche(s) (superieure(s)) d'elastomere silicone. 
Les expressions RTV, LSR, EVC sont bien connues de lTiomme du metier : RTV est 
5 l'abreviation de "room temperature vulcanising" ; LSR est l'abreviation de "Liquid 
silicon rubber" ; EVC est l'abreviation de : "Elastomere vulcanisable a chaud". 

En pratique, 1'invention vise plus precisement les supports (par exemple 
textiles tels que ceux utilises pour la fabrication "d'airbags") revetus sur Tune et/ou 
l'autre de leurs faces d'une couche d'elastomere silicone reticule RTV, EVC ou LSR, 
10 elle-meme enduite d'un revetement de vernis silicone anti-friction tel que defini ci- 
dessus. 

Le probleme de Tapport de proprietes anti-friction est particulierement aigu s'agissant 
de ces enductions elastomeres silicones reticulees, puisque comme cela a deja ete 
indique ci-dessus, ces dernieres ont pour caracteristique d'avoir un toucher collant 

15 Les polyorganosiloxanes, constituants principaux des couches 

collantes d'elastomeres reticules sur lesquelles le vernis selon 1'invention peut etre 
applique, peuvent etre lineaires, ramifies ou reticules, et comporter des radicaux 
hydrocarbones et/ou des groupements reactifs comme par exemple des groupes 
hydroxyles, des groupements hydrolysables, des groupements alkenyles et des 

20 atomes d'hydrogene. A noter que les compositions polyorganosiloxanes sont 
amplement decrites dans la litterature et notamment dans l'ouvrage de Walter NOLL: 
"Chemistry and Technology of Silicones", Academic Press, 1968, 2eme edition, 
pages 386 a 409. 



25 



Plus precisement, ces polyorganosiloxanes vernissables sont constitues de 
motifs siloxyles de formule generale : 



2 

30 a') 

et/ou de motifs siloxyles de formule : 

35 an 

formules dans lesquelles les divers symboles ont la signification suivante : 

- les symboles R°, identiques ou differents, representent chacun un groupement de 
nature hydrocarbonee non hydrolysable, ce radical pouvant etre : 

40 * un radical alkyle, halogenoalkyle ayant de 1 a 5 atomes de carbone et 

comportant de 1 a 6 atomes de chlore et/ou de fluor, 

* des radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 3 a 8 atomes de 
carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor, 

* des radicaux aryles, alkylaryles et halogenoaryles ayant de 6 a 8 atomes de 
45 carbone et contenant de 1 a 4 atomes de chlore et/ou de fluor, 

* des radicaux cyanoalkyles ayant de 3 a 4 atomes de carbone ; 

- les symboles Z°, identiques ou differents, representent chacun un atome 



WO 00/59992 1 7 PCT/FROO/00861 



d'hydrogene, un groupement alkenyle en C2-Cg, un groupement hydroxyle, un 
atome hydrolysable, un groupement hydrolysable ; 

- ni = un nombre entier egal a 0, 1, 2 ou 3 ; 

- xi = un nombre entier egal a 0, 1, 2 ou 3 ; 
5 - yi = un nombre entier egal a 0, 1 , ou 2 ; 

- la somme x + y est comprise entre 1 et 3. 

A titre illustratif, on peut citer parmi les radicaux organiques R° 
directement lies aux atomes de silicium : les groupes methyle ; ethyle ; propyle ; 
isopropyle ; butyle ; isobutyle ; n-pentyle ; t-butyle ; chloromethyle ; 

10 dichloromethyle ; a-chloroethyle ; a,p-dichloroethyle ; fluoromethyle ; 
difluoromethyle ; a,p-difluoroethyle ; trifluoro-3,3,3 propyle ; trifluoro 
cyclopropyle; trifluoro-4,4,4 butyle ; hexafluoro-3,3,4,4,5,5 pentyle ; P-cyanoethyle ; 
y-cyanopropyle ; phenyle : p-chlorophenyle ; m-chlorophenyle ; dichloro-3,5 
phenyle; trichlorophenyle ; tetrachlorophenyle ; 0-, p- ou m-tolyle ; <x,a,<x- 

15 trifluorotolyle ; xylyle comme dimethyl-2,3 phenyle, dimethyI-3,4 phenyle. 

Preferentiellement, les radicaux organiques R° lies aux atomes de 
silicium sont des radicaux methyle, phenyle, ces radicaux pouvant etre 
eventuellement halogenes ou bien encore des radicaux cyanoalkyle. 

Les symboles Z° peuvent etre des atomes d'hydrogene, des atomes 

20 hydrolysables tels que des atomes d'halogene, en particulier des atomes de chlore, 
des groupements vinyles, hydroxyles ou des groupements hydrolysables tels que par 
exemple : amino, amido, aminoxy, oxime, alkoxy, alk&iyloxy, acyloxy. 

La nature du polyorganosiloxane et done les rapports entre les motifs 
siloxyles (I') et (IT 1 ) et la repartition de ceux-ci est, comme on le sait, choisie en 

25 fonction du traitement de reticulation qui sera effectue sur la composition durcissable 
(ou vulcanisable) en vue de sa transformation en elastomere. 

II est possible d'utiliser une grande variete de compositions 
monocomposantes ou bicomposantes reticulant par des reactions de polyaddition ou 
de polycondensation, en presence d'un catalyseur metallique et eventuellement d'une 

30 amine et d'un agent de reticulation. 

Les compositions polyorganosiloxanes bicomposantes ou mono- 
composantes reticulant a temperature ambiante (RTV) ou a la chaleur (EVC) par des 
reactions de polyaddition, essentiellement par reaction de groupements hydrogeno- 
silyles sur des groupements alkenylsilyles, en presence generalement d f un catalyseur 

35 metallique, de preference au platine, sont decrites par exemple dans les brevets US- 
A-3 220 972, 3 284 406, 3 436 366, 3 697 473 et 4 340 709. Les polyorganosiloxanes 
entrant dans ces compositions sont en general constitues par des couples a base d'une 
part d'un polysiloxane lineaire, ramifie ou reticule constitue de motifs (II) dans 
lesquels le reste Z° represente un groupement alkenyle en C2 - C$ et ou xi est au 

40 moins egal a 1, eventuellement associes a des motifs (r), et d'autre part d'un 
hydrogenopolysiloxane lineaire, ramifie ou reticule constitue de motifs (IT) dans 
lesquels le reste Z° represente alors un atome d'hydrogene et ou Xi est au moins egal 
a l t eventuellement associes a des motifs (I). 

Les compositions polyorganosiloxanes bicomposantes ou 

45 monocomposantes reticulant a temperature ambiante (RTV) par des reactions de 
polycondensation sous Taction de 1'humidite, en presence generalement d'un 
catalyseur metallique, par exemple un compose de l'etain sont decrites par exemple 
pour les compositions monocomposantes dans les brevets US-A-3 065 194, 
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3 542 901, 3 779 986, 4 417 042, et dans le brevet FR-A-2 638 752, et pour les 
compositions bicomposantes dans les brevets US-A-3 678 002, 3 888 815, 3 933 729 
et 4 064 096. Les polyorganosiloxanes entrant dans ces compositions sont en general 
des polysiloxanes lineaires, ramifies ou reticules constitues de motifs (IT) dans 
5 lesquels le reste Z° est un groupement hydroxyle ou un atome ou groupement 
hydrolysable et ou X| est au moins egal a 1, avec la possibility d'avoir au moins un 
reste Z° qui est egal a un groupement hydroxyle ou a un atome ou a un groupement 
hydrolysable et au moins un reste Z° qui est egal a un groupement alkenyle quand Xi 
est 6gal a 2 ou 3, lesdits motifs (IT) etant eventuellement associes a des motifs (T). 

10 De pareilles compositions peuvent contenir en outre un agent de reticulation qui est 
notamment un silane portant au moins trois groupements hydrolysables comme par 
exemple un silicate, un alkyltrialkoxysilane ou un aminoalkyltrialkoxysilane. 

Ces compositions polyorganosiloxanes RTV qui reticulent par des reactions 
de polyaddition ou de polycondensation, presentent avantageusement une viscosite a 

15 25°C au plus egale k 100 000 mPa.s et, de preference, comprise entre 10 et 
50 000 mPa.s. 

II est possible de mettre en oeuvre des compositions RTV reticulant a 
temperature ambiante par des reactions de polyaddition ou de polycondensation, 
ayant une viscosite k 25°C superieure a 100 000 mPa.s, comme celle se situant dans 

20 l'intervalle allant d'une valeur superieure a 100 000 mPa.s a 300 000 mPa.s ; cette 
modalite est recommandee lorsque Ton souhaite preparer des compositions 
durcissables chargees dans lesquelles la (ou les) charge(s) utilisee(s) a (ont) tendance 
a se separer par sedimentation. 

II est egalement possible de mettre en oeuvre, des compositions 

25 reticulant a la chaleur par des reactions de polyaddition et plus precis&nent de 
compositions dites de type EVC de polyaddition, ayant une viscosite a 25°C au 
moins egale a 500 000 mPa.s et, de preference comprise entre 1 million de mPa.s et 
10 millions de mPa.s et meme davantage. 

D peut aussi s'agir de compositions durcissables a temperature elevee 

30 sous Taction de peroxydes organiques tels que le peroxyde de dichloro-2,4 benzoyle, 
le peroxyde de benzoyle, le perbenzoate de t-butyle, le peroxyde de cumyle, le 
peroxyde de di-t-butyle. Le polyorganosiloxane ou gomme entrant dans de telles 
compositions (denommees simplement de type EVC) est alors constitue 
essentiellement de motifs siloxyles (I'), eventuellement assoctes a des motifs (II 1 ) 

35 dans lesquels le reste Z° represente un groupement alkenyle en C2 - Cg et ou x est 
6gal k L De tels EVC sont par exemple decrits dans les brevets US-A-3 142 655, 
3 821 140, 3 836 489 et 3 839 266). Ces compositions presentent avantageusement 
une viscosite a 25°C au moins egale a 1 million de mPa.s et, de preference, comprise 
entre 2 millions et 10 millions de mPa.s et meme davantage. 

40 D'autres compositions polyorganosiloxanes vernissables par la 

composition de vernis silicone selon 1'invention sont celles, monocomposantes ou 
bicomposantes, reticulant a la chaleur par des reactions de polyaddition, appelees 
compositions LSR. Ces compositions repondent aux definitions donnees ci-avant a 
propos des compositions prefSrees appelees RTV, sauf en ce qui concerne leur 

45 viscosite qui se situe cette fois dans Tintervalle allant d'une valeur superieure a 100 
000 mPa.s k 500 000 mPa.s. 

Sans que cela ne soit limitatif, les revetements silicones elastomeres sur 
lesquels le vernis selon 1'invention peut etre applique pour diminuer leur coefficient 
de friction, sont plus specialement des revetements obtenus a partir de compositions 
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elastomeres silicones vulcanisables a froid RTV, en particulier de type bicomposant 
(RTV 2), par polyaddition. 

De maniere plus preferee encore, ces couches elastomeres silicones 
d'enduction sont mises en oeuvre dans le revetement de toile textile pour coussin 
5 gonflable de protection individuelle d'occupant de vehicule ("airbag"). 

II en resulte qu'un autre objet de 1'invention est constitue par le support 
vernis tel que defini ci-dessus caracterise en ce qu'il est destine a etre utilise pour la 
fabrication de coussins gonflables de protection individuelle d'occupants de vehicule. 

Selon un autre de ces objets, la presente invention vise egalement un 
10 coussin gonflable de protection individuelle d f occupant de vehicule caracterise en ce 
qu'il est realise a partir du susdit support. 

Dans le cadre de cette application "airbag", les revetements silicones 
elastomeres RTV plus particulierement concernes, peuvent etre ceux appartenant aux 
quatre groupes (i) (ii) (iii) (iv) tels que definis ci-apres. 

15 

(i) composition elastomere silicone d'enduction de type RTV 2 
comprenant au moins un POS I de type SiVi, au moins un POS II de 
type SiH, un catalyseur d'hydrosilylation au platine m, un promoteur 
d'adherence IV comprenant au moins un organosilane alcoxyle IV. 1 

20 contenant par molecule au moins un groupe vinyle 

(vinyltrimethoxysilane), au moins un compose IV.2 organosilicie 
comprenant au moins un radical epoxy (3-glycidoxypropyl 
trimethoxysilane (GLYMO) et au moins un chelate IV.3 de metal M 
et/ou un alcoxyde metallique (titanate de butyle). 

25 Ces enductions silicones RTV de polyaddition pour airbag sont 

decrites dans le brevet fran?ais N° 2 719 598 (N° 94 05 652). 

(ii) Elastomere silicone RTV 2 polyaddition obtenu a partir d'une 
composition comprenant des POS de type I SiVi et des POS de type II 

30 SiH, ainsi qu'une charge particulate obtenue par traitement a l'aide 

d'un agent de compatibilisation introduit dans le milieu de preparation: 
d'une part, avant et/ou sensiblement simultanement a la mise en 
presence d'une partie de Thuile silicone mise en oeuvre avec une partie 
de la charge particulate, cette introduction d'agent de 

35 compatibilisation s'operant en une ou plusieurs fois pour une fraction 

d'agent de compatibilisation represente au plus 8 % en poids sec de la 
charge totale particulaire ; 

et, d'autre part, apres cette mise en presence POS / charge. L'agent de 
compatibilisation est rhexamethyldisilasane HMDZ. L'huile SiVi est 

40 une polydimethylsiloxane a,co-divinyle et ITiuile II SiH est une 

polydimethylsiloxane a,co-dihydrogeno et une huile PDMS 
polyhydrogeno. Cette composition elastomere (ii) RTV reticulable par 
polyaddition et comprenant une charge particulaire compatibilisSe de 
maniere particuliere a l'HMDZ, est decrite en detail dans la demande 

45 de brevet fran?ais N° 97 08 1 7 1 . 



(iii) Revetement elastomere silicone RTV reticule par polycondensation et 
comprenant une charge particulaire silicique traitee a l'aide d'un agent 
de compatibilisation introduit dans le milieu de preparation, 
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(Tune part, avant et/ou sensiblement simultanement a la mise en 
presence (Tune partie de l'huile silicone mise en oeuvre avec une partie 
de la charge particulaire, cette introduction d'agent de 
compatibilisation s'operant en une ou plusieurs fois pour une fraction 
d'agent de compatibilisation represente au plus 8 % en poids sec de la 
charge totale particulaire ; 

et, d'autre part, apres cette mise en presence POS / charge. L'agent de 
compatibilisation est lTiexamethyldisilasane HMDZ. 
Ces revetements silicones RTV polycondensation dont la charge est 
traitee de maniere spScifique a 1THMDZ, qui sont destines notamment 
a l'enduction de toile textile pour airbag, sont decrits dans la demande 
de brevet fran9ais N° 98 16 467 decrivant des compositions 
comprenant : 

1- au moins un POS reactif lineaire portant a chaque extremite de 
chaine au moins deux groupes condensables (autres que OH) ou 
hydrolysable, ou un seul groupe hydroxy, 

2- eventuellement au moins un POS non reactif lineaire ne portant pas 
de groupe condensable, hydrolysable ou hydroxy, 

3- eventuellement de l'eau, 

4- une charge renfor9ante particulaire a base de silice traitee a l'aide de 
compatibilisation (hexamethyldisilazane), cet agent de 
compatibilisation etant introduit dans la composition avant et apres 
Tincorporation de la charge renfo^ante dans au moins une partie de la 
matiere silicone, la fraction d'agent de compatibilisation introduce 
avant Tincorporation de la charge representant de 8 a 30 % en poids de 
la charge renfor9ante utilisee. 

(POS 1 = polydimethylsiloxanea,(o-(CH 3 )3SiOi/2 ; 
POS 2 = polydimethylsiloxanea 9 0)-(CH 3 )2OHSiOi/2) ; 

(iv) revetement elastomere silicone RTV reticule par polyaddition et 
obtenu a partir d'une composition d'enduction comprenant : 

(1) au moins un polyorganosiloxane presentant, par molecule, au 
moins deux groupes alcenyles, en C2-C 6 lies au silicium (e.g. 
PolyDimethylSiloxane(PDMS-a,<o vinylee) ; 

(2) au moins un polyorganosiloxane presentant, par molecule, au 
moins deux atomes dTiydrogene lies au silicium (e.g. PDMS a,co 
dihydrogeno et PDMS polyhydrogeno), 

(3) une quantite catalytiquement efficace d'au moins un catalyseur, 
compose d'au moins un metal appartenant au groupe du platine 
(e.g. : KARSTEDT 10 % Pt) 

(4) un promoteur d'adherence ternaire consistant en : 

(4.1.) au moins un organosilane alcoxyle contenant, par molecule, 

au moins un groupe alcenyle en C3-C6, (e.g. : 

trimethoxysilane y methacryloxypropyle) 
(4.2.) au moins un compose organosilicie comprenant au moins un 

radical epoxy, (e.g. trimethoxysilane de y 

glycidoxypropyle) 
(4.3.) au moins un chelate de metal M et/ou un alcoxyde 

metallique de formule generale : M(OJ)n, avec n = valence 
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de M et J = alkyle lineaire ou ramifie en C|-Cg, 

M etant choisi dans le groupe forme par : Ti, Zr, Ge, Li, Mn, 

Fe, Al et Mg (e.g. ; titanate de butyle). 

(5) une charge siliceuse renfor?ante traitee in situ par un agent de 
5 compatibilisation (e.g. : HMDZ) en presence de 

polyorganosiloxane (1), 

(6) un polyorganosiloxane qualifie d'allongeur et presentant des motifs 
siloxyles terminaux a fonctions hydrogeno, (e.g. PDMS a,co 
hydrogeno - RHODORSIL® 620 de RHODIA CHIMIE) 

10 (7) eventuellement un neutralisant, 

(8) eventuellement un inhibiteur de reticulation et/ou autre(s) additif(s) 
en usage dans ce type de compositions (e.g. : ethynylcyclohexanol). 

(9) et eventuellement des charges microspheriques creuses 
inorganiques expansees ou expansables, 

15 precede dans lequel on prepare une suspension de charge siliceuse 

renforfante en mettant en presence cette charge siliceuse avec de 
Tagent de compatibilisation et du polyorganosiloxane (1), ce qui 
constitue le traitement in situ de la charge. 

20 Toutes ces compositions silicones elastomeres RTV reticulables et/ou 

reticulees sont preparees de maniere classique (systeme precurseur bicomposant) et 
sont decrites par exemple dans le brevet fran9ais N° 2 719 598, pour ce qui conceme 
lesRTV(iv). 

Une fois 1'empatage bi-composant realise, il est applique sur le support 
25 par tout moyen d'enduction approprie, par exemple racle ou cylindre. La reticulation 
de la couche enduite sur le support peut etre provoquee, par exemple, par voie 
thermique et/ou par rayonnement UV. 

Le support ainsi revetu peut etre un materiau souple tel que, par exemple, un support 
fibreux avantageusement tisse en fibres synthetiques e.g. polyester ou polyamide. De 
30 tels tissus enduits peuvent etre utilises pour la fabrication par couture de coussin 
gonflable pour automobile (airbag). 

Une fois le support revetu de la couche elastomere RTV reticulee, on procede 
conformement a 1'invention a l'application du vernis silicone anti-friction puis a la 
reticulation dudit vernis par exposition a des rayonnements actiniques ou a des 
35 faisceaux d'electrons. 

Outre les supports textiles revetus de silicone, le vernis anti-friction selon Tinvention 
peut etre applique : 

> sur des films plastiques (e.g. en polyester) que sont les rubans de transfert 
thermique pour les imprimantes de meme nom, 
40 > ou sur des films plastiques d'emballage de protection (e.g. en polyethylene ou 
en polypropylene). 

Dans ces deux applications, le vernis antifriction selon Tinvention va promouvoir le 
glissement d'au moins Tune des faces du film plastique, cette face pouvant etre 
revetue d ! au moins une couche silicone. 

45 
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Les exemples qui suiveht decrivent : 

> la preparation des compositions de vernis anti-friction selon l'invention, 

5 > l'application de ces dernieres : 

• sur des supports en tissu revetus d'un elastomere silicone reticule RTV 
polyaddition, 

• sur des rubans de transfer! thermique comprenant un film polyester de 
quelques microns, 

10 ■ et sur des films d'emballage en polyethylene. 

> et 1'evaluation des echantillons ainsi obtenus en terme de coefficient de 
friction, 

15 



EXEMPLES : 



20 Dans les exemples qui suivent, on decrit Tobtention de formulations directement 
exploitables pour la realisation de vernis UV pour "Air-bags". 



Exemples 1 k 14 

25 

On realise des formulations de vernis photoreticulables a partir des polymeres 
suivants : 



30 A/ 




A, / SILCOLEASE ® UV POLY200 : x=CH 3 ; a =70 ; b=7 

35 



A 2 / SILCOLEASE ® UV POLY201 ; x=CH 3 ; a =444 ; b=35 
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D,/ 




Si(OEt) 3 



(CH 3 ) 3 Si-0 




<KCH 3 ) 1 



Cjf 




W fj 



V\ // 




10 Photoamorceur SILCOLEASE® UV CATA 21 1 



G2/ Silice Aerosil de surface specifique 300 m 2 /g de DEGUSSA traite a 
l'octamethylcyclotetrasiloxane Red 22 / pigment rouge commercialise par SUN 
15 CHEMICAL. 



Ces compositions sont ensuite appliquees a Taide de barres d'enduction numerotees 
differemment de 0 a 6 pour deposer de 1 a 20g/m 2 sur un rectangle de tissu 
polyamide comprenant un elastomere silicone a la surface du type RTV polyaddition 
20 reticule (140g/m 2 ). 

Dans un melangeur a bras de 100 1 on introduit 40 kg d'une huile de 
silicone a,co divinylee de viscosite 1,5 Pa.s qui titre 0,1 meq de vinyle (Vi) par 
gramme d*huile, 0,24 kg d'eau potable et 0,24 kg d'hexamethyldisilazane. Apres 

25 homogeneisation on rajoute par portions en a peu pres 2 heures 13,9 kg d ! une silice 
de combustion caracterisee par sa surface specifique de 200 m 2 /g, Apres environ 1 
heure de melangeage, on rajoute en a peu pres 1 heure 2,27 kg 
d'hexamethyldisilazane. 2 heures plus tard on commence une phase de chauffage au 
cours de laquelle le melange est place sous courant d'azote (30 m 3 /h) ; le chauffage 

30 continue jusqu'a atteindre environ 140° C, temperature palier qui est maintenue 
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pendant 2 heures afin d'evacuer les matieres volatiles de la composition. La 
suspension est alors laissee a refroidir. 

Partant de cette suspension, on formule une partie A et une partie B dans des 
5 reacteurs appropries. 

La partie A contient : 

320 g de la suspension, 

111 g d'une huile a,co divinylee de viscosite 100 Pa.s qui titre 0,03 
meq Vi par gramme dTiuile, 

35 g de quartz broye de granulomere moyenne (d50) proche de 
2,5 urn, 

12 g d'une huile polyhydrogeno de viscosite 0,3 Pa.s qui titre 1,6 meq 
SiH par gramme d'huile, 

12 g d'une huile clcd dihydrogeno qui titre 1,9 meq SiH par gramme 
d'huile, 

5 g de trimethoxysilane de y methacryloxypropyle, 
5 g de trimethoxysilane de y glycidoxypropyle, 
0,7 g d'ethynylcyclohexano. 

La partie B contient : 

- 480 g de la suspension 

25 - 20 g d'orthotitanate de butyle 

- 1 ,1 g d'un catalyseur de Karstedt dose a 10 % de platine. 

On melange ensuite 100 parties en poids de A et 10 parties en poids de B. 

30 La reticulation s'effectue sur un convoyeur de laboratoire par exposition a une 
vitesse definie sous deux lampes a electrodes de 200W/cm. 

Selon les conditions experimentales une ou deux lampes sont en fonctionnement. 
Les lampes sont des lampes traditionnelles a spectre d'emission du mercure ou de 
35 mercure dope par exemple au fer ou au gallium ou au plomb ... 

On mesure les coefficients de friction apres exposition a Taide d'un patin de 200g 
relie a un dynamometre pouvant exercer une force de 10N pour deplacer le patin. 
Pour faire la mesure on installe le bout de tissu sur le patin face recouverte de vernis 
40 silicone cote vitre. Un blanc est realise avec un tissu enduit de RTV reticule sans 
vernis. L'ensemble des resultats obtenus pour les exemples de 1 & 14 sont rassembles 
dans le tableau suivant. 
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Les meilleures performances sont obtenues avec les polymeres de type B2/ en 
presence d'une charge a base de silice. Les resultats varient selon les conditions 
d'irradiation ; En particulier les valeurs obtenues a faible puissance exemples 8 et 9 
5 sont tres interessantes. On peut rajouter du polymere de type A/ sans trop affecter les 
resultats de Ks. 



Exemple IS ; 

10 Des essais duplication en continu de la formule decrite exemple 13 sont realises 

sur une machine representative d'un equipement industriel (pilote ROTOMEC) a 

25m/min sur une laize de tissu recouvert de RTV de 30cm. 

Les conditions d'irradiation sont obtenues avec une lampe de la societe Fusion 

avec un bulbe de type « H + » de puissance 80W/cm. 
1 5 3 depots sont realises. 

Les coefficients de friction sont ensuite mesures sur verre. 

On obtient : 

3,5 g/m 2 de vernis correspond a un Ks = 1,4 
6,0 g/m 2 de vernis correspond a un Ks = 0,8 
20 9,0 g/m 2 de vernis correspond a un Ks = 0,5 

On retrouve bien les performances attendues pour cette formulation k depot 
comparable. 



25 



Exemple 16 : 
Preparation de B? 

La synthese s'effectue en deux etapes a partir d'une huile polymethylhydrogeno- 
dimethylsiloxane a-co trimethylsilyle. 

La synthese s'effectue selon le schema reactionnel decrit ci-apres. 



J" 

(CH^Si-Oj-Si-O- 
CH, 



I 



"Pi" catalyst 



Si-0 SKCH,), + c ViSi(OEt) 3 - 



60*C 



-►(CH^Si-OfSW)- 
CH, 



CH, 



CH, 
I 

H 



CH, 

Si-0 

b' Si(OEt) 3 



-SKCH^, 



CH. 
I 

(CH^Si-OfSK)- 
CH, 



CH, 

\ 



CH 3 
I 

S'yO 

" b' Si(OEt>3 



-SifCH,), 



"Pf catalyst 



100*C 



(CH^SM> S\4> 




StfCH,), 



a=9 ; b=4 ; b'=2 ; c=2 
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Dans un rSacteur tricoi muni d'une pale d'agitation centrale et de capacite 1 litre on 
charge 50 g de toluene et 28,8 mg d'un complexe du platine au degre d'oxydation 
zero complexe par du divinyltetramethyldisiloxane a 1 1,5 % en platine soit 3,31 mg 
de platine. On coule alors en 120 minutes 200g du polymere siloxane hydrogene a 
5 0,374% soit 0,748 moles H melange a 70,97g de vinyltriethoxysilane (soit 0,372 
moles) a 25°C puis on chauffe a 60°C la masse reactionnelle pendant deux heures. 
Le taux de conversion des motifs SiH est de 50% soit 0,372 moles. 
On rajoute alors Poxyde de vinylcyclohexene fraichement distille a raison de 57g 
(0,459 moles) et on porte la temperature de reaction a 80°C pendant trois heures et 

1 0 on rajoute 40 mg du complexe du platine pendant la derniere heure. 

On laisse revenir a temperature ambiante. Le taux de conversion des motifs SiH est 
de 98,3%. On chauffe a 100°C et on rajoute 40 mg de complexe du platine 
supplemental puis on laisse a 100°C pendant trois heures. Le taux de conversion 
des motifs SiH est de 99,8 %. On soutire la masse reactionnelle dans un ballon de 

15 500 ml (360,2 g) et on rajoute 0,3g de 2,2 thiodiethanol puis on fait le vide et on 
entraine sous balayage d'argon le toluene a 97°C dans la masse reactionnelle et 30 a 
40°C en tete de colonne. Apr&s avoir arrete le vide et refroidi a 40°C on rajoute 
l,47g de polyvinylpyridine (Reillex) et l,53g d'eau oxygenee (Prolabo). 
On chauffe a 80°C pendant deux heures et on rajoute 4,72g de sulfate de 

20 magnesium a la masse reactionnelle. On effectue alors une filtration sur carton de 
Thuile obtenue decoloree et le rendement massique total de la synthese est de 86% 
soit 272 g. 

La viscosite de Thuile est de 55 mm 2 /s. 

La masse moleculaire moyenne en nombre est d'environ 1300 determinee par gel 
25 permeation chromatographic 

La RMN 29 Si permet d'identifier et de quantifier les motifs. 
La reference est du tetramethylsilane. 

Me3SiO|/2 8=7ppm soit deux motifs 

Me 2 Si02/2 et MeRSiO 8=22ppm soit 13 motifs 

30 R'Si(OEt) 3 8=-45/-46ppm soit deux motifs 

La RMN 1 H complete Tanalyse du produit et confirme la structure attendue du 
polymere B 2 . 

Exemple 17 : 

35 

Exemple de formulation permettant de realiser les formules decrites exemple la 14 
Exemple 17.1 : 

On realise la formule decrite exemple 1. 
40 Dans un flacon en polyethylene haute densite etanche a la lumiere on melange sous 
agitation mecanique vigoureuse pendant un quart d'heure a temperature ambiante 
(Agitateur DCA20 muni d'une tige tripale) 

100 parts de Ai Silcolease JJ\T POLY200 de viscosite 350 mPa.s avec 2,5 parties 
de C 2 soit une dilution dans 1'isopropanol a 18% de photoinitiateur Rhodorsil® 
45 Photoinitiator 2074 . 

Exemple 17.2 : 

On realise la formule decrite exemple 2. 

Dans un flacon en polyethylene haute densite etanche a la lumiere on melange sous 
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agitation mecanique vigoureuse pendant une demi heure a temperature ambiante 
(Agitateur DCA20 muni d'une tige tripale). 

90 parts de Silcolease UV® POLY200 Aj de viscosite 350 mPa.s avec 10 parties de 
silice G2. Lorsque le melange est bien homogene et que la silice est incorporee on 
5 rajoute alors 2,5 parties de C 2 soit une dilution dans I'isopropanol & 18% de 
photoinitiateur Rhodorsil® Photoinitiator 2074 et on agite vigoureusement quinze 
minutes supplementaires. 

Exemvle 17.3 : 
10 On realise la formule decrite exemple 3 

Dans un flacon en polyethylene haute densite etanche a la lumiere on melange sous 
agitation mecanique vigoureuse pendant un quart d'heure a temperature ambiante 
(Agitateur DCA20 muni d'une tige tripale). 

100 parts de silane triethoxysilyle a fonctionnalite epoxycyclohexyle Bi de viscosite 
15 10 mPa.s avec 2,5 parties de C 2 soit une dilution dans Pisopropanol & 18% de 
photoinitiateur Rhodorsil® Photoinitiator 2074. 

Exemple 17.4 : 

On realise la formule decrite exemple 4 
20 Dans un flacon en polyethylene haute densite etanche a la lumiere on m61ange sous 
agitation mecanique vigoureuse pendant une demi heure a temperature ambiante 
(Agitateur IKA20 muni d'une tige tripale). 

90 parts de Silane Bi de viscosite 10 mPa.s avec 10 parties de silice G2. Lorsque le 
melange est bien homogfcne et que la silice est incorporee on rajoute alors 2,5 parties 
25 de C2 soit une dilution dans I'isopropanol a 18% de photoinitiateur Rhodorsil® 
Photoinitiator 2074 et on agite vigoureusement quinze minutes supplementaires. 

Exemvle 17.5 et 17.6 : 
On realise la formule decrite exemples 5 et 6 
30 Dans un flacon en polyethylene haute densite etanche a la lumiere on melange sous 
agitation mecanique vigoureuse pendant un quart d'heure a temperature ambiante 
(Agitateur DCA20 muni d'une tige tripale). 

100 parts de polymere B2 de viscosity 55 mPa.s dont on vient de decrire la synthase 
exp : 17 avec 2,5 parties de C2 soit une dilution dans I'isopropanol a 18% de 
35 photoinitiateur Rhodorsil® Photoinitiator 2074. 

Exemvle 17.7 : 

On realise la formule decrite exemple 7 

Dans un flacon en polyethylene haute densite etanche a la lumiere on melange sous 
40 agitation mecanique vigoureuse pendant une demi heure a temperature ambiante 
(Agitateur IKA20 muni d'une tige tripale). 

90 parts de polymere B 2 de viscosite 55 mPa.s dont nous venons de decrire la 
synthese exp. 17 avec 10 parties de silice G 2 . Lorsque le melange est bien 
homogene et que la silice est incorporee on rajoute alors 2,5 parties de C2 soit une 
45 dilution dans I'isopropanol a 18% de photoinitiateur Rhodorsil® Photoinitiator 2074 
et on agite vigoureusement quinze minutes supplementaires. 

Exemvle 17.8 et 17.9 

On realise la formule decrite exemples 8 et 9. 
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Dans un flacon en polyethylene haute densite etanche a la lumiere on melange sous 
agitation mecanique vigoureuse pendant une demi heure a temperature ambiante 
(Agitateur DCA20 muni d'une tige tripale). 

45 parts de silane Bi et 45 parts de polymere B2 de viscosite 55 mPa.s dont nous 
5 venons de decrire la synthese exp.17 avec 10 parties de silice G 2 . Lorsque le 
melange est bien homogene et que la silice est incorporee on rajoute alors 2,5 parties 
de C2 soit une dilution dans l'isopropanol a 18% de photoinitiateur Rhodorsil® 
Photoinitiator 2074 et on agite vigoureusement quinze minutes supplementaires. 

10 Exenwle 17.10 : 

On realise la formule decrite exemple 10 

Dans un flacon en polyethylene haute densite etanche a la lumiere on melange sous 
agitation mecanique vigoureuse pendant un quart d'heure a temperature ambiante 
(Agitateur 1KA20 muni d'une tige tripale). 
15 50 parts de silane B| et 50 parts de polymere Ai de viscosite 350 mPa.s. 

On rajoute alors 2,5 parties de C 2 soit une dilution dans l'isopropanol k 18% de 
photoinitiateur Rhodorsil® Photoinitiator 2074 et on agite vigoureusement cinq 
minutes supplementaires. 

20 ExemvleHJl: 

On realise la formule decrite exemple 11. 

Dans un flacon en polyethylene haute densite etanche a la lumiere on melange sous 
agitation mecanique vigoureuse pendant un quart d'heure a temperature ambiante 
(Agitateur IKA20 muni d'une tige tripale). 
25 30 parts de silane Bi et 70 parts de polymere Ai de viscosite 350 mPa.s . 

On rajoute alors 2,5 parties de C 2 soit une dilution dans l'isopropanol a 18% de 
photoinitiateur Rhodorsil® Photoinitiator 2074 et on agite vigoureusement cinq 
minutes supplementaires. 

30 Exemple 17.12: 

On realise la formule decrite exemple 12. 

Dans un flacon en polyethylene haute densite etanche a la lumiere on melange sous 
agitation mecanique vigoureuse pendant une demi heure a temperature ambiante 
(Agitateur KA20 muni d'une tige tripale). 
35 50 parts de silane Bi et 50 parts de polymere A 2 de viscosite 5000 mPa.s . 

On rajoute alors 2,5 parties de C 2 soit une dilution dans l'isopropanol a 18% de 
photoinitiateur Rhodorsil® Photoinitiator 2074 et on agite vigoureusement cinq 
minutes supplementaires. 

40 Exemple 17 J 3 

On realise la formule decrite exemple 13. 

Dans un flacon en polyethylene haute densite etanche a la lumiere on melange sous 
agitation mecanique vigoureuse pendant une demi heure a temperature ambiante 
(Agitateur IKA20 muni d'une tige tripale). 
45 72 parts de silane B, et 20 parts de SILCOLEASE® UV POLY200 Ai de viscosite 
55 mPa.s dont nous venons de decrire la synthese exp.17 avec 10 parties de silice 
G 2 . Lorsque le melange est bien homogene et que la silice est incorporee on rajoute 
alors 2,5 parties de C 2 soit une dilution dans l'isopropanol a 18% de photoinitiateur 
Rhodorsil® Photoinitiator 2074 et on agite vigoureusement quinze minutes 
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supplementaires. 
Exemple 17.14 

On realise la formule decrite exemple 14. 
5 Dans un flacon en polyethylene haute densite etanche a la lumiere on melange sous 
agitation mecanique vigoureuse pendant une demi heure a temperature ambiante 
(Agitateur KA20 muni d'une tige tripale). 

72 parts de silane Bi et 20 parts de SILCOLEASE® UV POLY200 A, de viscosite 
55 mPa.s dont nous venons de decrire la synthese exp.17 avec 10 parties de silice 

10 G2. Lorsque le melange est bien homogene et que la silice est incorporee on rajoute 
alors 0,4 parties de pigment rouge Red22 commercialise par Sun chemical et on agite 
vigoureusement jusqu'a parfaite dilution du pigment qui se traduit par l'obtention 
d'une formulation rouge clair transparente. On rajoute alors 2,5 parties de C2 soit 
une dilution dans l'isopropanol a 18% de photoinitiateur Rhodorsil® Photoinitiator 

15 2074 et on agite vigoureusement quinze minutes supplementaires. 

Exemple 18 : 

Les rubans de transfer! thermique sont utilises par exemple dans l'impression des 
20 etiquettes. lis sont mis en ceuvre dans des imprimantes dont la vitesse compression 
varie entre 150 et 300mm/s . II est tres important que la tSte d'impression (plate ou 
en coin ) qui vient frapper l'autre cote de la surface contenant l'encre (cires ou 
resines ) puisse glisser sur cette surface a temperature elevee comprise entre 100 et 
200°C. 

25 On utilise en general un revetement de protection tr£s fin compris entre 0,1 et 1 
micrometre pour proteger la surface du film et ameliorer l'impact de la t€te 
d'impression sans deformer le transfert de l'encre sur le support applique. 

Le film plastique utilise pour transferer l'encre est a base de polyester tres fin de 
quelques microns d'epaisseur. 

30 Une bonne mesure de la qualite du revetement de protection se fait par 1' aptitude au 
glissant de ce revetement. 

On mesure alors le coefficient de friction apres exposition a l'aide d'un patin de 
200g relie a un dynamometre pouvant exercer une force de 10N pour d6placer le 
patin. 

35 Pour faire la mesure on installe le film de polyester recouvert d'une couche de 
revetement protecteur a base de silicone photoreticule de preference de moins de un 
micrometre. Un blanc est realise avec le film de polyester ne contenant pas de 
silicone. 

Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau suivant pour des compositions 
40 renfermant differentes parts de : 



A1/ SILCOLEASE UV POLY200 
A 2 / SILCOLEASE® UV POLY201 
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C 2 / 



en solution isopropanolique a 18% . 
G 2 /Silice Aerosil 300m 2 /g 

Les films polyesters sont enduits de silicone sur une tete 5 cylindre, a une vitesse de 
50m/min (0,5g/m 2 ) puis photoreticules avec une lampe de 120W/cm. 

Les valeurs de coefficient de glissement ou de friction dynamique obtenues telles que 
decrit precedemment sont rapportees dans le tableau ci-dessous. 



10 



Formulations silicone : 





Temoin 


r 


V 


3' 


4' 


5' 


A\ parts 


0 


100 


100 


75 


22 


60 


Di parts 


0 


0 


0 


25 


75 


35 


C 2 parts 


0 


2.5 


3 


2.5 


2.5 


2.5 


G 2 parts 


0 


0 


0 


0 


3 


5 


Coef.fric.Kd 


0.3 


3 


1 


0.3 


0.25 


0.4 



15 Exemple 19 : 

On peut egalement chercher a obtenir des films plastiques principalement a 
base des polyethylene ou de polypropylene destines a Femballage pour proteger des 
valeurs marchandes. Dans ce cas on peut rechercher a avoir un survemissage a base 
20 de silicone pour garder des proprietes d'anti-adherence. 

On demande en plus a ce type de revetement de garder un glissant au moins 
equivalent au film plastique de depart imprime ou pas. 

On a realise les essais duplication de couches silicones a moins de 1 micrometre a 
50 m/min sur film polyethylene traite coronna (decharge electrique qui permet 

25 d'augmenter la tension superficielle du film et d'assurer un bon accrochage du 
silicone photoreticulable sur cette surface). Le silicone est photoreticule en presence 
d'une lampe mercure de 120W/cm. On a utilise deux supports. Un support vierge, et 
un support imprime avec une encre flexo® cationique bleue d'epaisseur 3^m. 
Dans les deux cas on applique 0,5g/m 2 de silicone de la formulation 5' selon 

30 l'exemple 18 precedemment d&rite. 

Dans les deux cas, on obtient une couche de silicone parfaitement reticulee dont le 
coefficient de friction est voisin de 0,4. 

On peut appliquer les compositions silicones premelangees a Tavance sous la forme 
de compositions monocomposantes ou faire le melange silicone 
35 photoamorceur au dernier moment. 
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RE VENDI CATIONS : 

1 - Composition silicone utile notamment pour la realisation de vemis 
ayant en particulier des proprietes anti-friction, cette composition etant du type de 
5 celles comprenant au moins un polyorganosiloxane (POS) reticulable par 
Tintermediaire de groupements fonctionnels de reticulation (GFR) par voie 
cationique et/ou radicalaire et une quantite efficace de systeme amorceur cationique 
comprenant comme amorceur et/ou photoamorceur, un produit choisi parmi les sels 
d'onium d'un element des groupes 15 a 17 de la classification periodique [Chem & 
10 Eng. News, vol. 63, N° 5, 26 du 4 Fevrier 1985] ou d'un complexe organometallique 
d ! un element des groupes 4 a 10 de la classification periodique [meme reference], 
A dont Ventite cationique est selectionnee parmi ; 

- 1) les sels d'onium de formule (I) : 

[(Rl) n -A-(R2) m ]+ (I) 
formule dans laquelle : 

• A represente un element des groupes 15 a 17 tel que par 
exemple : I, S, Se, P ou N, 

represente un radical aryle carbocyclique ou 
heterocyclique en C6-C20> ledit radical heterocyclique pouvant 
contenir comme heteroelements de l'azote ou du soufre ; 

.R2 represente R 1 ou un radical alkyle ou alkenyle lineaire ou 
ramifie en C1-C30 ; lesdits radicaux R 1 et R 2 etant eventuellement 
substitues par un groupement alcoxy en C1-C25, alkyle en C1-C25, 
nitro, chloro, bromo, cyano, carboxy, ester ou mercapto ; 

• n est un nombre entier allant de 1 a v + 1, v etant la valence 
de l'element A, 

• m est un nombre entier allant de 0 & v - 1 avecn + m = v+ 1, 

30 - 2) Les sels d'oxoisothiochromanium decrits dans la demande de 

brevet wo 90/11303, notamment le sel de sulfonium du 2-ethyl-4- 
oxoisothiochromanium ou de 2-dodecyl-4-oxoisotWo-chromanium, 

- 3) les sels de sulfonium dans lesquelles Tentite cationique comprend: 
35 3.1. au moins une espece polysulfonium de formule ELI. 



15 



20 



25 



Ar l — S— Ar 3 - 



Ar 



Ar^S-Ar 1 



(in.i) 



— 't 



dans laquelle : 

40 - les symboles Ar 1 , qui peuvent etre identiques ou differents entre-eux, 

represented chacun un radical monovalent phenyle ou naphtyle, 
eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choisis parmi : un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en Q - C12, de preference en Cj-Cg, un 
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radical alkoxy lineaire ou ramifie en C\ - C\2, de preference en Cj-Cg, un 
atome dTialogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester - 
COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en C\ - C]2> 

de preference en Cj-Cg, et un groupement de formule -Y 4 -Ar2 ou les 

5 symboles Y et Ar^ ont les significations donnees juste ci-apres, 

- les^ symboles Ar , qui peuvent etre identiques ou differents entre eux ou avec 
Ar , representent chacun un radical monovalent phenyle ou naphtyle, 
eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choisis parmi : un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C12, de preference en Ci-Cg, un 

10 radical alkoxy lineaire ou ramifie en C1-C12, de preference en Ci-Cg, un 

atome dTialogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester - 
COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en C1-C12, 
de preference en Cj-Cg, 

- les symboles Ar 3 , qui peuvent etre identiques ou differents entre eux, 
15 representent chacun un radical divalent phenylene ou naphtylene, 

eventuellement substitue avec un ou plusieurs radicaux choisis paimi : un 
radical alkyle lineaire ou ramifie en Cj-C^, de preference en Cj-Cg, un 
radical alkoxy lineaire ou ramifie en C\-C\2, de preference en Cj-Cg, un 
atome dTialogene, un groupe -OH, un groupe -COOH, un groupe ester - 
20 COO-alkyle ou la partie alkyle est un reste lineaire ou ramifie en C1-C12, 

de preference en Ci-Cg, 

- t est un nombre entier egal a 0 ou 1 , 

avec les conditions supplementaires selon lesquelles : 

+quand t = 0, le symbole Y est alors un radical monovalent Y* 
25 representant le groupement de formule : 

Y : — S-Ar' 

It 

ou les symboles Ar et Ar possedent les significations donnees ci- 
avant, 

+ quand t = 1 : 

30 O d'une part, le symbole Y est alors un radical divalent ayant les 

2 4 

significations Y a Y suivantes : 

• Y : un groupement de formule : 

+ 

— s — 

L> 

oil le symbole Ar" possede les significations donnees ci-avant, 
35 ♦ Y : un lien valentiel simple, 

• Y : un reste divalent choisi parmi : 
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un reste alkylene lineaire ou ramifie en C1-C12, de 
preference en 

Cj-Cg, et un reste de formule — Si(CH3)20 — , 

© d'autre part, dans le cas uniquement ou le symbole Y represente Y 3 
5 ou Y, les radicaux Ar et Ar (terminaux) possedent, outre les 

significations donnees ci-avant, la possibility d'etre relies entre eux 
par le reste Y* consistant dans Y' 1 un lien valentiel simple ou dans 
un reste divalent choisi parmi les restes cites a propos de la 
definition de Y 4 , qui est installe entre les atomes de carbone, se 
10 faisant face, situes sur chaque cycle aromatique en position ortho 

par rapport a I'atome de carbone directement relie au cation S + ; 

-> 3.2. et/ou au moins une espece monosulfonium possedant 
un seul centre cationique S + par mole de cation et consistant dans 
1 5 la plupart des cas dans des especes de formule : 

Ar 1 S— Ar 1 (III. 2) 

dans laquelle Ar et Ar ont les significations donnees ci-avant a 
propos de la formule (ELI), incluant la possibility de relier 
directement entre eux un seul des radicaux Ar a Ar selon la 
20 maniere indiquee ci-avant a propos de la definition de la condition 

supplemental en vigueur quand t = 1 dans la formule (II), faisant 
appel au reste Y 1 ; 

- 4) les sels organometalliques de formule (IV) : 
25 (l'lVm^ (IV) 

formule dans laquelle : 

• M represente un metal du groupe 4 a 10, notamment du fer, 
manganese, chrome, cobalt.. 

• L 1 represente 1 ligand lie au metal M par des electrons n, ligand 
30 choisi parmi les ligands T^-alkyl, t|5- cyclopendadienyl et T|7 - 

cycloheptratrienyl et les composes - aromatiques choisis parmi 
les ligands r| 6 -benz£ne eventuellement substitues et les composes 
ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque cycle etant capable de 
contribuer a la couche de valence du metal M par 3 a 8 electrons n 
35 • L2 represente un ligand lie au metal M par des electrons n 9 ligand 

choisi parmi les ligands Ti7-cycloheptatrienyl et les composes r|6- 
aromatiques choisis parmi les ligands r\6- benzene eventuellement 
substitues et les composes ayant de 2 a 4 cycles condenses, chaque 
cycle etant capable de contribuer a la couche de valence du m6tal 
40 M par 6 ou 7 electrons n ; 

• L3 represente de 0 a 3 ligands identiques ou differents lies au 
metal M par des electrons a, ligand(s) choisi(s) parmi CO et 
N02+ ; la charge electronique totale q du complexe a laquelle 
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contribuent L 1 , L 2 et L 3 et la charge ionique du metal M etant 
positive et egale a I ou 2 ; 

A l'entite anionique ayant pour formule : 
[X l X 2 a R b ]- 
formule dans laquelle : 

a et b sont des nombres entiers allant pour a de 0 a 6 et pour b de 

0 a 6 avec a + b > 2 ; 

les symboles X 1 representent des elements choisis dans les 
colonnes IHA, IVA, VA de la classification periodique, de 
preference dans le groupe comprenant : B, P et Sb ; les symboles 
X 2 representent : 

* un atome dTialogene (chlore, fluor) avec a = 0 a 3, 

* une fonction OH avec a = 0 a 2, 

les symboles R sont identiques ou differents et representent : 

> un radical phenyle substitue par au moins un groupement 
electroattracteur tel que par exemple OCF3, CF3, NO2, CN, 
et/ou par au moins 2 atomes dTialogene (fluor tout 
particulierement), et ce lorsque l'entite cationique est un onium 
d'un element des groupes 15 a 17 

> un radical phenyle substitue par au moins un element ou un 
groupement electroattracteur notamment atome d'halogene 
(fluor tout particulierement), CF3, OCF3, NO2, CN, et ce 
lorsque l'entite cationique est un complexe organometallique 
d'un element des groupes 4 a 10 

> un radical aryle contenant au moins deux noyaux 
aromatiques tel que par exemple biphenyle, naphtyle, 
eventuellement substitue par au moins un element ou un 
groupement electroattracteur, 

notamment un atome dTialogene (fluor tout particulierement), 
OCF3, CF3, NO2, CN, quelle que soit l'entite cationique ; 
cette composition etant caracterisee en ce qu'elle comporte en outre 
des molecules substitutes par des groupements fonctionnels 
secondaires (GFS) portes par au moins un atome de silicium par 
molecule et selectionnes, de preference, parmi ceux comprenant au 
moins un motif alcoxy et/ou epoxy et/ou carboxy. 

2 - Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle 

- A - au moins un POS porteur de GFR, ces derniers etant de 
preference choisis parmi les groupements comprenant au moins une 
fonction ethyleniquement insaturee - avantageusement acrylate et/ou 
alcenylether - et/ou epoxyde et/ou oxethane ; 

- B - au moins un silane et/ou un POS porteur de GFS, ces derniers 
representant de preference au moins 0,5 % et plus preferentiellement 
encore au moins 1 % en poids de B ; 

- C - au moins un systeme photoamorceur tel que defini dans la 
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revendication 1. 



3 - Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle 

comprend : 

5 - C - au moins un systeme photoamorceur tel que defini dans la 

revendication 1 

- D - au moins un POS porteur de GRF et de GFS, 

les GRF etant de preference choisis parmi les groupements comprenant au 
moins une fonction ethyleniquement insaturee - avantageusement acrylate 
10 et/ou alcenylether - et/ou epoxyde et/ou oxethane. 

4 - Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterisee en ce quelle comprend en outre : 

- E - eventuellement au moins un diluant reactif organique choisi 
15 parmi les resines organiques de type epoxyde et/ou vinylether et/ou 

oxethane ; 

-F- Eventuellement au moins un pigment organique ou 
inorganique ; 

- G - eventuellement une charge, de preference silicique ; 

20 - H - eventuellement au moins un photosensibilisateur, de 

preference selectionne parmi les (poly)aromatiques (eventuellement 
metalliques) et/ou les heterocycliques. 

5 - Composition selon Tune quelconque des revendications 1, 2, 4 
25 caracterisee en ce que les POS A sont des epoxysilicones et/ou des 

vinylethersilicones qui sont : 

-» soit lineaires ou sensiblement lineaires et constitues de motifs de formule (I), 

termines par des motifs de formule (II), 
-> soit cycliques et constitues par des motifs de formule (II) : 



30 



I f 

-Si-O-)- (I) Z-Si-O- (II) 

z R 



formules dans lesquelles : 

• les symboles sont semblables ou differents et representent : 
35 - soit un radical alkyle lineaire ou ramifie en C1-C6, eventuellement 

substitue, avantageusement par un ou des halogenes, les radicaux alkyles 
eventuellement substitues preferes etant : methyle, ethyle, propyle, octyle et 
3,3,3 trifluoropropyle, 

- soit un radical cycloalkyle en C5-C8, eventuellement substitue, 

40 - soit un radical aryle ou aralkyle, eventuellement substitue : 

. notamment par des halogenes et/ou des alcoxyles, 
. les radicaux phenyle, xylyle, tolyle et dichlorophenyle etant tout 
particulierement selectionnes, 

- et, plus preferentiellement encore, au moins 60 % molaire des radicaux R^ 
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10 



etant des methyles, 

• les symboles Z sont semblables ou differents et represented : 
-soit le radical Rl, 

- soit un groupement GFR correspondant a un reste epoxyde ou vinylether 
relie au silicium par r intermediate d'un radical divalent contenant, 
avantageusement, de 2 a 20 atomes de carbone comportant, eventuellement, 
un heteroatome, 

Tun au moins des symboles Z correspondant a un groupement GRF. 

6 - Composition selon Tune quelconque des revendications 1, 2, 4 
caracterisee en ce que les POS A sont des epoxysilicones de formules (A.I) (AJI) 
suivantes : 



CH 3 - 



■Si-0 




Si— CH n 



(A.I) 



15 avec X = CH 3 ; Phenyle ; Cycloalkyle ; alkyle C,-Ci 8 ; alcenyle ; 

-OH; H ; CH 2 -CH 2 -CH 2 -OH ; CH 2 -CH 2 -CF 3 ; -(CH 2 )„-CF 3 , n = 1 a 20 ; 




(AJI) 



20 - ai, a 2 et bi, b 2 etant definis comme suit dans ces formules (A J) et (A.II) 

l^ai,a 2 1 <bi, b 2 

de preference 1 < ai, a 2 < 5 000 1 < b u b 2 < 500 

et plus preferentiellement 

encore 1 < a,, a 2 < 1 000 1 < b u b 2 < 100 ; 

25 - a 2 , b 2 etant = 0 dans la formule (AJI) pour donner le disiloxane epoxyde (A.III). 

7 - Composition selon Tune quelconque des revendications 1, 2, 4 a 6 
caracterisee en ce que le (ou les) compose(s) B est (sont) choisi(s) parmi celui (ou 
ceux) de formule B suivante : 

30 (B) R 2 x[GFS] y SiO Mx ^ ) 2 

dans laquelle : 
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- x = 0, l,2ou3 

- y=l,2,3ou4 

- les radicaux R 2 sont identiques ou differents entre eux et 
correspondent a un alkyle lineaire ou ramifie, un cycloalkyle, un 

5 hydroxyle, un hydrogene, un vinyle, un -CF 3 , un -(CH 2 ) m -CF3 avec 

m=la50, 

- les GFS sont identiques ou differents entre eux et correspondent a 

0 un alcoxy, de preference : -OR 3 avec R 3 representant un alkyle 
lineaire ou ramifie en C1-C30 ou un cycloalkyle ; 

10 -(OR 4 ) p -OR 5 ; -(R 6 ) q -Si(OR 7 ) r (R 8 ) l 

avec R 4 , R 7 , R 8 identiques ou differents entre eux et repondant a 
la meme definition que celle donnee ci-dessus pour R 3 et avec 
R 6 identiques ou differents entre eux et correspondant de 
preference a un alkylene (avantageusement un methylene) ; 

15 p, q = 1 a 50, de preference 1 a 10 ; 

r= l,2ou3 ett = 0,l ou2 ; 
0 un enoxy, de preference : 
~0-CH = CH-R 8 ; 
-(R 9 )u-Si(OCH = CHR^vCR 1 \ ; 

20 avec R 8 , R 10 , R 11 identiques ou differents entre eux et repondant 

a la meme definition que celle donnee ci-dessus pour R 3 , et avec 
R 9 repondant a la meme definition que celle donnee ci-dessus 
pour R 6 ; 

u = 1 a 50 de preference 1 a 10, 
25 v = 1, 2 ou 3 et w = 0, 1 ou 2 ; 

0 un carboxy, de preference : 
-OCOR 12 ; 

-(R , VSi(OCOR ,4 ) 2l (R ,5 ) z2 ; 

avec R 12 , R 14 tels que definis ci-dessus pour R 8 , R 10 , R u ; 
30 R 13 tels que definis ci-dessus pour R ; 

et 

z = 1 a 50 de preference 1 a 10, 
zi = 1, 2 ou 3 et Z2 = 0, 1 ou 2. 

35 8 - Composition selon Tune quelconque des revendications 1, 3 

caracterisee en ce que le POS ou le silane D comprend des GFS tels que definis dans 
la revendication 7 et des GRF de type (meth)acrylate et/ou vinylether et/ou epoxyde 
et/ou oxethane, 

ce POS ou le silane D comprenant de preference des GFS de type alcoxy et des GRF 
40 de type epoxyden, 

ledit POS D correspondant plus preferentiellement encore aux POS de formules (D\ 
D", D fM ) suivantes : 
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(CHJ 3 Si-0 



avec 



de preference 




*1(CHJ 3 



0<d, 

0< d,<5000 



5 et plus preferentiellement encore 0 < di ^ 1000 



(V) 



l<d 2 l<d 3 
l<d 2 <500 1 £d 3 <500 
l<d 2 < 100 1 <d 3 <100 



OMe 




i-O- 



OMe 



CH, 



•Si-0 



CH a 



OMe 

• Si 

I 

OMe 




(D") 



OEt 

I 

1-0 — 



-Si-0 
I 

CH, 



OEt 



avec Me= methyle ; Et = ethyle 
0<e 

10 de preference 0<e<5000 
et plus preferentiellement encore 0 < e< 1000 

9 - Application de la composition selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 8 a titre de vernis anti-friction sur un support, comportant de 
15 preference un substrat, eventuellement revetu d'au moins une couche d'elastomere 
silicone. 

10 - Application selon la revendication 9, caracterise en ce qu'elle 
consiste essentiellement : 

20 

- a enduire un support a Taide de la composition selon Tune quelconque 
des revendications 1 a 8, 

- et a exposer la surface ainsi enduite a des rayonnements actiniques et/ou 
a un faisceau d'electrons et/ou a la chaleur, de maniere a faire reticuler la couche de 

25 vernis. 



30 



11 - Support vernis ayant des proprietes anti-friction, telles qu'obtenues 
par Tapplication selon la revendication 9 ou 10. 

12 - Support vernis selon la revendication 11, caracterise en ce qu'il 
comprend un substrat, revetu sur au moins une de ses faces d'au moins une couche 
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d'elastomere silicone reticulable ou au moins partiellement reticule de preference 
choisi parmi : 

- les silicones RTV polyaddition ou polycondensation, 
5 - et/ou les silicones EVC au peroxyde, 

- et/ou les silicones LSR polyaddition, 

le vemis anti-friction obtenu a partir de la composition selon Tune 
quelconque des revendications 1 a 8 etant applique sur la (ou les) couche(s) 
1 0 (sup6rieure(s)) d'elastomere silicone. 

13 - Support selon la revendication 12, caracterise en ce qu'il est destin6 & 
etre utilise pour la fabrication de coussins gonflables de protection individuelle 
d'occupant de vehicule, de rubans a transfert thermique, ou de films d ! emballage de 

15 protection. 

14 - Coussin gonflable de protection individuelle d'occupant de vehicule 
caracterise en ce qu'il est realise a partir du support selon la revendication 12. 

20 15 - Ruban a transfert thermique caracterise en ce qu'il est r6alis6 a partir 

du support selon la revendication 12. 



16 - Film d'emballage caracterise en ce qu'il est realise a partir du 
support selon la revendication 12. 

25 
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